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Beschroibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Wertpapier mit Echtheitsmerkmalen in Form von lumineszierenden 
Substanzen auf der Basis von mit Seitenerdmetallen dotierten Wirtsgittern. Unter der Bezeichnung 
« Wertpapier » werden hier Banknoten, Scheckformulare, Aktien und Briefmarken sowie Ausweise, 
Kreditkarten, Scheckkarten, Passe, Flugscheine und andere Urkunden und Dokumente verstanden. 
5 Die Absicherung von Wertpapieren gegen Falschung mitteis iumineszierender Substanzen 1st schorr 
seit iangem bekannt. Bererts in der DE-C-449 133 aus dem Jahre 1925 und der DE-C-497 037 aus dem 
Jahre 1926 wird das Einbringen von lumineszierenden Substanzen in Wertpapiere beschrieben, wobei die 
Luminophore mit uitravioletten Oder anderen unsichtbaren Strahien anregbar sind und im sichtbaren 
Bereich emittieren. 

10 " In den US-A-34 73 027 und 35 25 698 sind Luminophore und deren Verwendung als Codierfarben auf 
der Basis von mit Seltenerdmetaiien dotierten Wirtsgittern, die gegebenenfalis koaktiviert sind, beschrie- 
ben, bet denen die Anregung im UV-Berelch und kurzweiiigen sichtbaren Bereich und die Emission im 
sichtbaren oder IR-Bereich erfolgen kann, wobei die Emissionen im IR-Bereich zur Erweiterung des 
verwendbaren Spektraibereichs Verwendung finden. 
15 Die in der DE-A-2547768 beschriebenen koaktivierten Ytterbium-Erbium Seltenerdmetall-Luml- 
nophore werden im iR-Bereich angeregt und emittieren im sichtbaren Bereich. 

Die Verwendung von Luminophoren zur Absicherung von Datentragern wird ferner in der DE-A- 
15 99 011 beschrieben sowie in der DE-A-29 03 073, wobei die dort beschriebenen Leuchtstoffe im IR- 
Bereich angeregt werden und emittieren. 
20 In der Patentliteratur und der wissenschaftlichen Literatur wurden eine sehr groBe Anzahl verschie- 
dener Seltenerdmetall-Luminophore beschrieben, die als Einkristalle fur Festkorperlaser und andere 
Zwecke geeignet sind. Beispielsweise kann auf die US-A-3447851 und 3480877 hingewiesen werden, In 
denen Kristalle mit Granatstruktur fur die Lasertechnik und fur andere Zwecke beschrieben werden, 
jedoch die Absicherung von Wertpapieren mit Luminophoren nicht angesprochen ist. 
25 Der Stand der Technik bezuglich der Absicherung von Wertpapieren mit lumineszierenden Sub- 
stanzen laBt sich dahingehend zusammenfassen, da8 die Anregung der Luminophore im nicht sichtbaren 
Bereich, d. h. im UV-Bereich, erfolgt, wahrend die Emission im sichtbaren Spektrum erttweder erwunscht 
ist oder als nicht storend angesehen wird. 

Die Luminophore werden bei Wertpapieren als Papierzusatze, als Papiereinlagerungen, beispielswei- 
30 se als Metierfasem oder Sicherheitsfaden oder in Druckfarben eingesetzt. 

Es hat sich herausgestellt, daB bei der Absicherung von Wertpapieren mit Seltenerdmetall-Lumi- 
nophoren wegen ihrer im folgenden beschriebenen Eigenschaften Schwierigkeiten auftreten. In neueren 
Veroffentlichungen werden daher meist « Datenkarten », d. h. im allgemeinen mehrschichtige Wertpapie- 
re beschrieben, bei denen diese Schwierigkeiten, z. B. durch dicke Siebdruckschichten, Folien- 
35 einbettungen Oder dergleichen, umgangen werden kdnnen. 

So beschreibt DE-Ar2745 301 eine fluoreSzenzkodierte Datenkarte. Die verwendeten Fluoreszenz- 
stoffe werden mit IR-Licht angeregt und emittieren auch im IR ; sie sind mit Lanthanidionen dotierte 
Wolframate, Phosphate, Fluoride und Molibdate. Als Wlrtsgitter wird auch der reine YAQ erwfihnt Alle 
diese Verbindungen sind transparent und dampfen deshaib die parasitaren Emissionen nicht. Die 
40 Verwendung ausschlieBlich transparenter Wirtsgitter ist aus der Entwicklung der Luminophorphysik 
verstandlich. Insbesondere fur Laser sowie fur im Sichtbaren breitbandig emittierende Luminophore war 
man naturlich an transparenten Wirtsgittern interesslert, damit das Lumineszenzlicht nicht durch das 
eigene Wirtsgitter gedfimpft wird. Die DE-A-2 745301 greift also auf Luminophore des Standes der 
Technik zuruck und versucht, die Lumineszenzkodierung durch Abdecken mit einer blauen Folie 
45 unsichtbar zu halten. Es ist offensichtlich, daB man dieses Verfahren z. B. bei Banknoten nicht anwenden 
kann und daB es ferner den Mangel aufweist, wegen der geffirbten Folie auf die Kodierung hinzuweisen. 

Schwierigkeiten bei der Absicherung von Wertpapieren, insbesondere Banknoten, mit Seltenerdme- 
tall-Luminophoren ergeben sich durch deren KorngrdBe. In den bereits vorgenannten Druckschriften, 
namlich der US-A-34 73 027 und der DE-A-25 47 768 werden KorngrdBen von einigen_M.m aufwarts 
50 genannt. Fur Obliche Druckpigmente sind Jedoch KorngrdBen unter 1 \Ltn erforderlich. Obliche bisher 
verwendete Seltenerdmetall-Luminophore weisen beim Zerkleinern unter einer bestimmten Korngr6Be 
keine ausreichende Effektivitat mehr auf. Sie mussen daher in groBen Mengen eingesetzt werden ; dies 
verursacht hohe Kosten und fuhrt haufig zu nicht Idsbaren technologischen Problemen, well dazu die 
Grenze der Belastbarkeit der Druckfarbe mit Zusatzstoffen uberschritten werden muBte. 
55 Zur Umgehung dieser Schwierigkeiten bezuglich der KorngrdBe werden teilweise losliche organi- 
sche Seltenerdmetall-Luminophore beschrieben, die jedoch naturgemaB nicht die fur den Banknoten- 
druck erforderliche Losungsmittelechtheit aufweisen. Bei der Absicherung von Wertpapieren wurde 
bisher bevorzugt Wert darauf gelegt daB bei Anregung im UV- oder IR-Bereich Lumineszenz im 
sichtbaren Bereich auftritt oder in dem mit handelsublichen Bildwandlern ieicht zuganglichen nahen IR- 
60 Bereich. Bei der automatischen Echtheitserkennung von Wertpapieren stellt es jedoch einen zusatzlichen 
Sicherheitsfaktor dar, wenn die Absicherung nicht sichtbar ist oder es nicht m6glich ist, diese mit 
ublichen Hilfsmitteln sichtbar zu machen. 
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In der DE-A-15 99 011 wurde zur Tarnung von Eeschriftungen bereits das Abdecken mit einer Folie 
vorgeschlagen. Abgesehen davon, daB die Folie selbst sichtbar 1st und damit auf den Ort der Beschriftung 
besonders hinweist, ist die Abdeckung mit Folien bei Banknoten und ahnlichen Wertpapieren unzweck- 
maBig. 

5 Aufgabe der Erfindung 1st die Schaffung von Wertpapieren mit einer Absicherung in Form von 
lumineszierenden Substanzen, die moglichst schwer erkennbar sind und insbesondere keine Emission 
im sichtbaren Spektralbereich zeigen und die in gerlnger Mange eingesetzt werden konnen. 

Qegenstand der Erfindung ist ein Wertpapier mit lumineszierenden Substanzen auf der Basis von mit 
Seltenerdmetallen dotierten Wirtsgittern, das dadurch gekennzeichnet ist, daB das Wlrtsgitter im 

w wesentlichen im gesamten sichtbaren Bereich und gegebenenfalls zusatzlich im nahen IR absorbiert und 
in wesentlichen Teilen des sichtbaren oder des nahen IR-Bereichs anregbar ist und im IR einen optisch 
transparenten Bereich hat, in dem die Substanz ausschlieBlich emittiert. 

Das Wlrtsgitter enthalt als absorbierenden Gitterbestandteil vorzugsweise ein Ubergangsmetall, 
insbesondere ein Metall der Nebengruppen VI, Vil und VIII des Periodischen Systems der Elemente. 

15 Besonders geeignet sind Kobalt, Nickel, Mangan und Eisen, wobel das Wirtsgftter vorzugsweise eine 
Perovskit- Oder Qranatstruktur aufweist. 

Der optisch transparente Bereich Oder das optische Fenster des Wirtsgitters liegt vorzugsweise 
zwischen 1,1 und 10 \im Oder 0,8 und 10 jun. 

AuBerhalb des optischen Fensters und insbesondere im sichtbaren oder nahen IR-Bereich liegende 

20 Emissionen werden durch das Absorptionsverhalten des Wirtsgitters unterdrQckt Beispielsweise werden 
bei einem optischen Fenster von 1,1 bis 8 nm und einem Absorptionsbereich von 0,3 bis 1.1 nm alle 
Emissionslinien im sichtbaren Bereich und im nahen IR-Bereich, der mit einem handelsubtichen 
Bildwandler zugdnglich ist, unterdrQckt. Auf diese Weise ist sichergesteltt, daB bei jedweder Anregung 
der Luminophore keine Emission im sichtbaren Bereich und dem leicht zuganglichen nahen IR-Bereich 

55 auftreten kann und somit die Absicherung absolut « unsichtbar » bzw. eine Mustererkennung auch bei 
Anwendung ublicher technischer Hilfsmittel nicht moglich ist. 

Die Anwendung von Seltenerdmetall-Luminophoren mit im gesamten sichtbaren Bereich absorbie- 
rendem G'rtter wurde bisher nur fQr Laser vorgeschlagen. Dieser Vorschlag fand jedoch keine technische 
Anwendung. Aus diesem Grund ist eine handelsubliche Verfugbarkeit der bei den erfindungsgemaBen 

30 Wertpapieren eingesetzten lumineszierenden Substanzen ausgeschlossen. 

Der Anregungsbereich liegt im sichtbaren und gegebenenfalls zusatzlich im nahen IR. Dieser Bereich 
deckt sich mit dem Strahlungsbereich von starken Uchtquellen, wie Halogenlampen, Blitzlampen und 
Xenonbogenlampen. Aus diesem Grund konnen bei den erfindungsgemaBen Wertpapieren sehr geringe 
Stoffmengen eingesetzt werden. Wegen der geringen erforderlichen Stoffmengen ist eine Verarbeitung in 

35 fur Wertpapieren ublichen Druckverfahren moglich. Weiterhin Ist wegen der geringen Stoffmenge ein 
Nachweis, beispielsweise durch chemische Analyse, auBerordentlich erschwert. 

Bei ublichen « durchsichttgen », d. h. im sichtbaren wenig absorbierenden kristallinen Sertenerdme- 
tall-Luminophoren sind fur eine effektfve Anregung und Emission verh&itnismaBig groBe Kristalle 
erforderlich. Bei kleinen KorngroBen sinkt die Effektivitat schnell ab und ist bei KorngrdBen unter 1 |im 

40 auf unpraktikabel niedere Werte gesunken. Bei den In den erfindungsgemaBen Wertpapieren eingesetz- 
ten stark absorbierenden Seltenermetall-Luminophoren erfolgt die Anregung von Haus aus nur in einer 
vergleichsweise dunnen Schicht Das Zerkleinern der Kristalle unter 1 jim vermindert daher die 
Effektivitat nicht. Die Luminophore konnen aufgrund ihrer geringen KorngroBe in Simultandruck- und 
Stahldruckfarben eingesetzt werden. 

45 Die absorbierenden Wirtsgitterbestandteile konnen teilweise durch nichtabsorbierende Wirts- 
gftterbestandteile, wie beispielsweise Aluminium, Vanadium, Gallium und Indium substituiert werden. Die 
Eigenschaften der Unterdruckung von Lumineszenz im sichtbaren Bereich und das den starken 
Lichtquellen angepafite Anregungsspektrum bleiben erhalten. Die Absorption des Stoffes wird gerlnger 
und dieser laBt sich daher auch als Zusatzstoff fur hellere Farbtone einsetzen. Die gegebenenfalls geringe 

50 Effektivitat des weniger absorbierenden Luminophore wird durch die weniger storende Absorption des 
helleren Farbstoffes ausgeglichen. Dunkle Farben dagegen nehmen viel Anregungsiicht weg, d. h. man 
braucht zur Absicherung derselben sehr effektive, stark absorbierende, dunkle Luminophore. 

Weniger stark absorbierende Wlrtsgitter, bei denen die absorbierenden Wirtsgitterbestandteile zum 
Tell durch nicht absorbierende Wirtsgitterbestandteile ersetzt sind, konnen auch bei Papierzusatzen 

55 verwendet werden. Hier sind helle Zusatzstoffe erwunscht, die sich bei der Abstimmung der Papierfarbe 
nicht stdrend bemerkbar machen. Da hier KorngrdBen von 20 pm leicht eingearbeitet werden kdnnen, 
wird ein verminderter Absorptionskoeffiztent durch die groBeren Teilchendimensionen ausgeglichen. 
Die absorbterte Strahlungsintensitat l ab8 zur einfallenden Intensrtat l 0 verhalt sich wie 

60 UA> - 1 - e-* 

a = Absorptionskoeffiztent 
d = Lichteindringtiefe 

Aus der Gleichung folgt, daB bei einer KorngroBe von 20 \im statt 1 (im ein urn den Faktor 20 
65 kleinerer Absorptionskoeffiztent genugt urn pro Teilchen dieselbe Lichtmenge zu absorbieren. 
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Weniger stark absorbierende Wirtsgitter lassen gdmSB obenstehender Gleichung bel dunnen 
Schichten das meiste Anregungslicht wirkungslos hindurchtreten. Bei stark absorbierenden WIrtsglttern 
wfrd das einfaliende Licht fast vollstandig absorbiert und im Fade hohen Quantenwirkungsgrades fast 
vollstandig in Lumineszenzlicht umgewandelt Luminophore mit stark absorbierendem Wirtsgitter bieten 

5 sich damlt auBer fQr Druckverfahren mit geringem Farbauftrag, z. B. dem Offset-Druck, auch fur die 
Absicherung von Wertpapleren durch Aufdampfen und Sputtern an. 

Bevorzugt werden bel den erfindungsgemaBen Wertpapieren lumineszierende Substanzen einge- 
setzt, die losungsmittelecht sind und ailen bezugllch Banknoterrfarben vorgeschriebenen Bestandigkeits- 
prufungen entsprechen. Bei weniger hohen Anspruchen an die Bestindigkeit kdnnen aber natOrlich 

10 auch andere Stoffe. die nicht alle diese bei der Banknotenherstellung ublichen Anforderungen erfullen, 
verwendet werden. 

Wle beretts erwahnt, ist das Anregungsspektrum der bei den erfindungsgemSBen Wertpapieren 
eingesetzten Luminophore optimal an die spektrale Strahiungsverteiiung von Lichtquellen mit gutem 
Wirkungsgrad angepaBt, die kompakt aufgebaut und unkompliziert betrieben werden konnen, wie 
15 beispielsweise Halogenlampen und Xenonblitzlampen. Durch den breiten Absorptionsbereich der 
Luminophore wird die Strahlungsintensltat dieser Lichtquellen maxima! genutzt. 

Die Anregung erfolgt bei den Luminophoren uber das absorbierende Wirtsgitter. Die Energie wird auf 
das Seitenerdmetallion ubertragen. Die Emission erfolgt bei den entsprechenden Emissionslinien der 
Seltenerdmetallionen. 

20 Das Wirtsgitter soil im wesentlichen Im gesamten sichtbaren Bereich und gegebenenfalis zusatzlich 
im nahen IR-Bereich absorbieren. Es ist nicht erforderlich, daB das Wirtsgitter im gesamten sichtbaren 
Bereich vollstandig absorbiert Es genugt vielmehr, daB die Absorption in jenen Bereichen erfolgt wo 
eine sichtbare Oder gegebenenfalis im nahen IR gelegene Emission auftreten kann. Auch eine verringerte 
Absorption des Wirtsgitters in bestimmten Spektralbereichen ist ausreichend, solange sichergestellt ist, 

25 daB durch die Absorption des Wirtsgitters mogliche Emissionen im Sichtbaren vermieden werden. Die 
gewunschten Eigenschaften der Luminophore liegen jedenfalls dann vor, wenn Im Sichtbaren und 
mdglichst auch im nahen IR-Berelch keine Emissionen auftreten und damit die Absicherung « unsicht- 
bar » ist bzw. mit handelsublichen GerSten, wie Biidwandlern, nicht beobachtet werden kann. 

Unter « nahem IR » wird hier def initionsgemaB der Spektralbereich vom (angwelligen sichtbaren 

30 Licht bis 1,1 jim verstanden. Dieser Bereich ist durch handelsubliche Bildwandler zuginglich. 

Die aktiven Dotierungen sind Seltenerdmetalle, insbesondere Elemente mit den Ordnungszahlen 58 
bis 71, die Emissionslinien im IR-Bereich haben. Bevorzugte Dotierungen sind einzelne Oder mehrere der 
Stoffe Erbium, Holmium, Thulium, Dysprosium. 

Vorzugsweise weisen die Luminophore eine Perovskit- Oder eine Granatstruktur auf. 

35 Unter Perovskiten werden hier Verbindungen der allgemeinen Formel 

AX0 3 

verstanden, wobei 
40 A ein Seltenerdmetall und/oder Wismut und 

X ein Oder mehrere absorbierende Obergangsmetalle, vorzugsweise Kobalt Nickel, Mangan Oder 
Eisen bedeuten. 

Wie bereits erwahnt, kann das Wirtsgitter ein Mischgitter aus elnem absorbierenden und einem 
nichtabsorbierenden Gitter gleicher Struktur sein, d. h. das absorbierende Ubergangsmetall X kann 
45 teilweise durch andere Elemente ersetzt sein. Insbesondere kommen in Frage dreiwertige Elemente, wie 
Aluminium, Gallium, Indium und Scandium sowie vierwertige zusammen mit zweiwertigen Elementen, 
wie Silizium Oder Germanium mit Calcium, Magnesium und/oder Zink. 

AIs Granate werden hier insbesondere Verbindungen der nachstehend aufgefuhrten allgemeinen 
Formeln F1 bis F4 bezeichnet 
50 F1 : AgX^MJVI'^ 
F2 : Ag-xB^xMxdz 
F3 : A3Fe 5 _ x M x 0 12 
F4 : A3-2xB2xX 5 -xVx0 12 
Dabei bedeutet 

55 A in alien Fallen : ein Oder mehrere Seltenerdmetalle mit Ausnahme von Neodym, Praseodym und 
Lanthan. Letztgenannte Elemente konnen nur als Gemischbestandteile vorhanden sein. AIs Gemisch- 
bestandteil kommt auch Wismut in Frage. 

X in alien Fallen : ein Element aus der Gruppe Eisen, Aluminium, Gallium und Indium. 

NT : ein Element aus der Gruppe Silizium, Germanium, Zinn und Zirkonium. 
60 M bei F1 : ein Element aus der Gruppe Eisen, Kobalt, Nickel, Mangan und Zink. 

M bei F2 : ein Element aus der Gruppe Silizium, Germanium, Zinn, Tellur, Zirkonium und Titan. 

M bei F3 : ein Element aus der Gruppe Aluminium, Gallium, Indium und Chrom. 

B: ein Element aus der Kruppe Magnesium, Kalzium, Strontium, Barium, Mangan, Zink und 
Kadmium. 

65 Wie die Formeln F1, F2 und F4 ausweisen, ist die Bildung von « Mischgranaten » nicht nur auf den 
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gegenseitigen Ersatz von Elementen der Oxidationsstufe 3 beschrSnkt Bei F1 und F2 warden sowohl 2 
wertige als auch 4 wertige Elemente zusammen in das Gltter eingebaut, wobei durch die angegebene 
Stechiometrie der notwendige Ladungsausgleich erzielt wird ; bei F4 gilt gleiches fur den Einbau von 2 
wertigen und 5 wertigen Elementen ; hingegen beschreibt F3 den Austausch von Eisen durch 3 wertige 
5 Elemente fur die kein Ladungsausgleich erfoigen muS. 

Der Index x kann Werte zwischen 0 und maximal 5 annehmen, wobei dieser Wert von der 
Stechiometrie begrenzt wird und sichergesteltt sein muB. daB ein absorbierender Bestandteil vorliegt. 
Bevorzugte Beispieie von « Mischgranaten » zu den Fallen F1 bis F4 sind 

zu F1 : Y 3 Fe 4 Nio,sGeo,50 1 2 
10 zu F2 : Y 2 CaFe 4 Si0 12 

zu F3 : YgFejjAlaO^ 
zu F4 : YCa 2 Fe 4 VC 12 

Es versteht sich, daB diese Gitter zum Erzielen von Lumineszenz noch mit den lonen der 
Seltenerdmetalle dotiert werden mussen. 
15 Eine weitere geeignete Gruppe von Verbindungen sind mit SeitenerdmetaUen dotierte Ferrite, der 
allgemeinen Formel 

M 1 . Jt 2+ M' x 3+ Fe x 2+ Fe 2 _ x 3+ 0 4i 

2B wobei M ein Oder mehrere zweiwertige Metalle aus der Gruppe Indium, Cadmium, Kobait, Mangan, Eisen, 
Nickel, Kupfer, Magnesium und M r fur eine Oder mehrere dreiwertige Lanthanide(Ordnungszahl 58-71) 
wie Ytterbium, Erbium, Thulium, Dysprosium, Holmium, Gadolinium Oder Samarium steht. In diesem Fall 
ist zur Ladungskompensation das dreiwertige Eisen mehr Oder weniger durch Eisen der Oxidationsstufe 
2 ersetzt, der Index kann Werte zwischen 0 und 1 annehmen. 

25 Geeignete Luminophore fQr die erfindungsgemaBen Wertpapiere werden nachstehend anhand von 
Beispielen naher beschrieben. 

Beispiel 1 

30 Herstellung von Ert>ium-aktiviertern-Ytterbium-Eisen-lndium-Mischgranat Y^FeJnO^Eroa 

63,22 g Yttriumoxid YJD 3r 7,65 g Erbiumoxid Er&* 64 g Eisenoxld Fe 2 0 3 , 27,76 g Indiumoxid ln 2 0 3 
und 60 g entwassertes Natriumsutfat NazS0 4 werden innig vermischt, im Aluminiumtlegel 6 Stunden auf 
840 °C erhitzt, erneut vermahlen und weitere 14 Stunden auf 1 100 °C erhitzt 

Nach dem Abkuhlen wird das Reaktionsprodukt zerkleinert, mit Wasser das FluBmrttel herausgewa- 
35 schen und bei 100 °C an Luft getrocknet. Zur Erzielung einer mdglichst hohen Komfeinheit wird das 
Putver anschlieBend in einer Ruhrwerkskugelmuhle vermahlen. 

Man erhalt ein hellgrunes Pulver mit einer mittleren KomgroBe von kleiner als 1 jun. 
Bei Anregung mit sichtbarem Ucht zeigte dieser Luminophor, der ein aus Fig. 1 ersichtliches 
Anregungsspektrum aufweist keineriei Lumineszenz im sichtbaren Bereich, jedoch wie aus Fig. 2 
40 ersichtlich eine besonders starke Lumineszenzemission mit charakteristischer Struktur bei etwa 1,5 jtm 
im IR-Bereich wo das Wirtsgitter optisch transparent ist Auch bet Anregung im UV- und IR- Bereich 
konnte keine Lumineszenz im sichtbaren Bereich beobachtet werden. 

Demgegenuber zeigen ubliche mit Erbium dotierte Luminophore mit transparentem Wirtsgitter eine 
grflne Lumineszenz bei 0,52 bis 0,55 fim. Bei den erfindungsgemaB verwendeten Luminophoren tritt 
45 diese grune Lumineszenz wegen der im sichtbaren Bereich absorbierenden Wirtsgitter nicht auf. Die 
verbleibende Infrarot-Lumineszenz bei etwa 1,5 \um ist intensiver als bei ublichen transparenten 
Wirtsgittem. Diese Ruoreszenz liegt auch auBerhaib des mit handeisublichen bildwandlern zuganglichen 
nahen IR-Bereich. 

In Fig. 4 ist die spektrale Strahlungsverteilung einer Xenon-Blitziampe und in Fig. 5 die spektrale 
50 Strahlungsverteilung einer Halogengluhlampe gezeigt Das Anregungsspektrum (Fig. 1) laBt erkennen, 
daB dieses den genannten starken Lichtqueilen optimal angepaBt ist 

Beispiel 2 

55 

Hersteilung von Yo^Mn0 3 : Er 0 ^ 

18,06 g Yttriumoxid Y2O3, 7,65 g Erbiumoxid Erg0 3 und 17,39 g Braunstein Mn0 2 werden intensiv 
60 miteinander in einer Achatmuhle gemischt, im Platintiegel abgefullt und 96 Stunden lang auf 900 °C 
erhitzt. Man erhalt ein schwarzes Pulver, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine 
Lumineszenz bei 1,5 *im zeigt, aber keineriei Emission im sichtbaren Bereich. 

Das Remisstonsspektrum dieses Luminophors ist in Fig. 3 gezeigt Daraus ist ersichtlich, daB eine 
starke Absorption im sichtbaren Bereich bis etwa 1 000 nm vorliegt und sich danach im IR-Bereich ein 
65 optlsches Fenster anschlieBt 

5 
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Beispiel 3 ' 

Herstellung von Y^CoOa : Er 0 , 2 

18,06 g Yttriumoxid Y 2 0 3f 7,65 g Erbiumoxid Er^ und 16 g Kobaltoxid C03O4 werden wie unter 
Beispiel 2 behandelt Man erhalt ein grau-schwarzes Pulver, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen 
Infrarot eine Lumlneszenz bei 1,5jxm zeigt. aber keinerlei Emission im sichtbaren Bereich. 

Beispiel 4 

Herstellung von Y 0(8 CoO 3 : Hoq* 

Analog Beispiel 3 ; das Erbiumoxid wird durch 7,56 g Holmlumoxid Ho 2 0 3 ersetzt 
Man erhdrt ein grau-schwarzes Pulver, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine 
15 Lumineszenz bei 2 *im zeigt, aber keinerlei Emission im sichtbaren Bereich. 

Beispiel 5 

Herstellung von ErFe0 3 

20 

19,17 g Erbiumoxid Er 2 0 3 , 7,99 g Eisenoxid Fe 2 0 3 und 9g entwassertes Natriumsuifat Na2S0 4 
werden sorgfaitig gemischt und in einem Aluminiumoxidtiegel 14 Stunden bei 1 100 °C geglQht Nach 
dem Abkuhlen wird das Natriumsulfat mit Wasser herausgewaschen und der Ruckstand bei 100 °C an 
Luft getrocknet Man erhalt ein ocker-farbenes Pigment, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen 
25 Infrarot eine Lumineszenz bei 1,5 p.m zeigt, aber keinerlei Emission Im sichtbaren Bereich. 

Beispiel 6 

Herstellung von Er 0 ^FeO 3 : Ho 0<2 

30,6 g Erbiumoxid Er£) 3 , 7,6 g Holmiumoxid HoJD Zt 16 g Eisenoxid Fe 2 0 3 und 31 g entwassertes 
Natriumsulfat Na 2 S0 4 werden wie unter Beispiel 4 beschrieben behandelt. Man erhalt ein ocker-farbenes 
Pigment, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine Lumineszenz bei 1,5 |im und 2\un 
zeigt aber keinerlei Emission im sichtbaren Bereich. 

Beispiel 7 
Herstellung von Ybo^FeOs : Ho 0 ^ 

40 31 ,5 g Ytterbiumoxid Yb^, 7,6 g Holmiumoxid Ho 2 0 3 , 16 g Eisenoxid fefi 3 und 28 g 
Natriumsulfat NazS0 4 werden wie unter Beispiel 5 beschrieben behandelt, jedoch 60 Stunden bei 
1 100 °C gegluht. 

Man erhalt ein dunkelbraunes Pulver, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine 
Lumineszenz bei 2 |xm zeigt, aber keinerlei Emission im sichtbaren Bereich. 

45 

Beispiel 8 

Herstellung von Y 0 , 8 NiO 3 : Er 0 ^ 

50 18,06 g Yttriumoxid YjOa, 7,65 g Erbiumoxid ErjOg und 14,95 g Nickeloxid NiO werden sorgfaitig 
gemischt, in Platlnschiffchen abgefullt und in einem Quarzrohr unter reinem Sauerstoff 48 Stunden auf 
1 150°C erhitzt. Man erhalt ein hellgrunes Pulver, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot 
eine Lumineszenz bei 1,5 i*m zeigt, aber keinerlei Emission im sichtbaren Bereich. 

55 Beispiel 9 

Herstellung von Gd^FesO^ : Tm 0f2 

101,5 g Gadoliniumoxid GdzO* 7,72 g Thuliumoxid Tm 2 0 3 , 79,9 g Eisenoxid FegOg und 65 g 
60 Natriumsulfat NazSC^ werden wie in Beispiel 8 beschrieben aufgearbeitet. Man erhalt ein grunes Pulver, 
das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine Lumineszenz bei 1,8 urn zeigt, aber keinerlei 
Emission im sichtbaren Bereich. 

Beispiel 10 

65 Herstellung von Gd^sFe^asO^ : Dy^os 
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1 06,94 g Gadoliniumoxid Gd 2 0 3 , 1,86g Dysprosiumoxid Dy 2 0 3 , 31 ,9 g Eisenoxid Fe 2 0 3 , 56,3 g 
Galliumoxid Ga 2 0 3 und 65 g entwassertes Natriumsulfat Na 2 S0 4 warden sorgfaltig gemischt, In 
Aluminiumoxidtiegel abgefQlit und 14 Stunden bei 1 100 °C gegluht. Nach dem Abkuhlen wird das 
Reaktionsprodukt zerkleinert, mit Wasser das FluBmittel herausgewaschen und bei 100 °C an Luft 
' 5 getrocknet. Zur Erzielung einer mdglichst hohen Kornfeinheit wird das Pulver anschlieflend in einer 
Ruhrwerkskugeimuhle vermahien. Man erhart ein hellgrunes Pulver mit einer mittleren KorngrdBe von ca. 
1 itm, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine Lumineszenz bei 2,7 jim zeigt, aber 
keineriei Emission im sichtbaren Bereich. 

Wie beispweise aus den zum 1. Beispiel gehdrigen Anregungs- und Emissionsspektrums ersichtlich, 

10 ist fur aile genannten erfindungsgemaBen Absicherungsstoffe das breite Anregungsspektrum im 
Sichtbaren, welches sich zum Teil bis ins nahe UV und nahe IR erstreckt, charakteristisch. in dem 
Anregungsbereich werden die den Dotierungen eigenen Emissionsbereiche unterdruckt Die in den 
Beispielen genannten dreiwertigen Seltenerdmetallionen haben in ubllchen (nicht in diesem Bereich 
absorbierenden) Wirtsgittern bet UV-Anregung folgende Emissionsfarben : Dysprosium (Dy 3 *). gelb. 

15 Thulium (Tm 3 ^ blau, Holmium (Ho 3+ ) orange-rot. Erbium (Er 3 *) grun; In den erfindungsgemaBen 
Pigmerrten treten dlese Emissionen nicht auf. Die Belspiele wurden so gewahlt daB nicht nur im 
sichtbaren Bereich, sondern auch im nahem IR-Bereich. in dem Bildwandier arbeiten, keine Emissionen 
auftreten. m _ b a tM , 

Die Wertpapiere gem&B der Erfindung kdnnen mit den Luminophoren in vielfaltiger Weise 

20 ausgestattet werden. Die Luminophore kdnnen in die Druckfarben, in das Papier Oder in einen 
Sicherheitsfaden eingebracht werden. Das Einbringen in das Papier selbst ist deshalb moglich, weil das 
Papier in weiten Bereichen des IR keine Absorption zeigt Von besonderer Bedeutung ist, daB die 
Luminophore wegen ihrer Kornfeinheit und hohen Effektivitat auch beim Guillochendruck eingesetzt 
werden kdnnen. * 

25 Nachstehend wird die Herstellung von Offset-Druckfarben mit den erfindungsgemaB eingesetzten 
Luminophoren beispielhaft beschrieben. 

100 g eines dlmodifizierten Urethanalkydharzes, 10 g Zirkonoctoat, 60 g Scheuerpaste, 160 g 
gebleichtes Leinol, 250 g phenolmodifiziertes Kolophoniumharz und 210 g hochsiedendes aromatenfreies 
Mineralol wurden auf einem Dreiwalzenstuhl innig vermischt. In diesem Firnis wurden 100 g des 

30 Luminophore gemas Beispiel 1 und 100 g eines Farbpigments zur Erzielung eines bestimmten Farbtons, 
z. B. Permanentgelb H10G, Hansarot 3B, Hostapermgrun 8G oder Hostapermblau AR, zugegeben (alles 
eingetragene Warenzeichen der Fa Hoechst). Es wurde jeweils eine dem Farbpigment entsprechende 
intensiv gefdrbte Druckfarbe erhaiten. 

Zur Erzielung hellerer Farbtone wurde der Anteil des Farbpigments verringert und anstelle des 

35 Luminophore gemaB Beispiel 1 jener des Beispiels 8 verwendet 

Firnis, Farbpigment und Luminophor wurden auf dem Dreiwatzenstuhl innig vermischt Die 
erhaltenen Druckfarben zeigten sich fur den Banknoten-Guillochendruck geeignet, ohne daB sich 
Linienuberschneidungen und Schlingen zusetzten. 

Ein geeignetes Prufgerat zur Echtheitsbestimmung der Luminophore ist aus Fig. 6 ersichtlich. Dabei 

40 wird eine zu untersuchende Banknote 1 mittels einer nicht dargestellten Transportvorrichtung auf einem 
Tlsch 2 uber ein Fenster 3 gebracht. Aus dem Fenster 3 tritt gebundeltes Anregungslicht, welches von den 
Beleuchtungseinheiten 6, 7 und 8 herruhrt. Die Beleuchtungseinheiten bestehen aus Lampen 9, 10 und 
1 1 , Linsen 1 4, 1 3 und 1 2, welche das von den jeweils betatigten Lampen 9, 10 Oder 1 1 ausgehende Licht in 
einem parallelen Strahlengang umwandeln und Interferenzfiiter 16, 17 und 18, welche vom Licht der 

45 Lampen 9, 10 und 11 jeweils nur den gewOnschten Spektralbereich zurn Prufbereich der Banknote 
hindurchiassen. Die spektrale Emission der Lampen 9, 10 und 11 muB dementsprechend derart 
beschaffen sein, daB der durch die jeweiligen Interferenzfiiter 16, 17 und 18 bestimmte Spektralbereich 
mdglichst gleichmaBig mit Lichtstrahlung abgedeckt wird. 

Das von den Beleuchtungseinheiten 6, 7 und 8 durch die Interferenzfiiter 16, 17 und 18 hindurchtre- 

50 tende Licht wird uber dichroitische Spiegel 19 und 20 zur Sammellinse 21 gefuhrt und durch diese im 
Prufbereich 15 der Banknote 1 gebundelt Zwischenwande 28 sorgen dafur, daB ausschiieBiich das durch 
die Interferenzfiiter gefilterte Licht zum Prufbereich 15 der Banknote gelangt und Streulicht unterdruckt 
wird. 

Mittels des von der Sammellinse 21 im Prufbereich 15 gebundelten Anregungslichtes werden die im 
55 Prufbereich befindlichen Lumineszenzstoffe zur Emission angeregt, wenn dies aufgrund der Lumi- 
neszenzeigenschaften der Stoffe moglich ist 

Die von den Lumineszenzstoffen emittierte Strahlung wird uber eine weitere Sammellinse 24 In eine 
ebenfalls abgeschlossene Kammer 5 projiziert, in der mehrere Lichtempfangseinheiten 25, 26 und 27 
angeordnet sind. Ahnlich dem Aufbau der Beleuchtungseinheiten 6, 7 und 8 sind auch die Lichtemp- 
60 fangseinheiten durch Zwischenwande 28 voneinander getrennt. Mittels dichroitischer Spiegel 30 und 31 
wird die vom Prufbereich 15 kommende Strahlung derart aufgeteilt, daB auf jedem der Fotodetektoren 32, 
33 und 34 mit Hilfe von Sammellinsen 37. 36 und 35 ein Teil der emittierten Strahlung gebundelt werden 
kann. Mittels der Interferenzfiiter 40, 39 und 38 wird sichergestellt, daB von den Fotodetektoren lediglich 
Strahlung genau definierter Wellenl&ngenbereiche erfaBt wird. 
65 Die dargestellte Vorrichtung erlaubt es, einen im Prufbereich 15 befindlichen Luminophor wech- 
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setweise getaktet mit verschiedenen Anregungsstrahlungen aus genau definierten Wellenlangenbe- 
reichen zu bestrahlen. Mit Hilfe der in der Kammer 5 angeordneten Lichtempfangseinheiten kann 
auBerdem die von dem Luminophor emittierte Strahlung ebenfalis in exakt definierte unterschiedliche 
Wellenlangenbereiche unterteiit empfangen und gemessen warden. 

5 Taktet man mittels einer nicht dargestellten Steuereinheit die einzeinen Beleuchtungseinheiten der 
Reihe nach durch und erfaBt man die vom Prufbereich 15 emittierte Strahlung taktsynchron mittels der 
Lichtempfangseinheiten, so kann ein in vorgegebenen Bereichen beliebiges Emissionspektrum anhand 
von bis zu 9 MeBwerten mit sehr hoher Zuverlassigkelt vermessen und identifiziert werden. Die 9 
MeBwerte entsprechen einer 3x3 Matrix, welche entsteht wenn man zu jeder der drei Anregungen die 

10 Emission in den drei spektral begrenzten MeBbereichen feststeltt. 

Neben dem bereits genannten Vorteil, daB in der beschriebenen Vorrichtung keine beweglichen Teile 
Verwendung finden, durch die die Funktionsfahigkeit beeintrachtigt bzw. die Storanfalligkeit erhdht 
werden konnte, erhaft man durch die ortsfeste Anordnung aller Bauteile den weiteren Vorteil der 
einfachen und betriebssicheren Anordnung und Justierung aller Bauteile. Des weiteren ist durch die 

15 Prufung einer « spektralen Matrix » eine besonders einfache und besonders sichere Ident'rf izierung von 
Luminophoren gegeben. Da ein Lumineszenzstoff schon mit drei Oder vier der moglichen PrOfungen 
relattv eindeutig zu identifizieren ist, erhalt man mit der in Fig. 6 gezeigten Anordnung eine Prufvorrich- 
tung die allein uber steuerungstechnische MaBnahmen (Software) die optimale Anpassung an verschie- 
denste Lumineszenzstoffe ermOglicht Bei der individuellen Anpassung der Einzelprufungen an einen zu 

20 identifizierenden Luminophor wird dabei vorteilhafterweise nicht nur die Prufung vom spektralen 
Emissionsmaxima vorgenommen, sondem auch das Vorliegen von charakteristischen Minima, bei 
schmalbandigen Lumineszenzstoffen gegebenenfalls direkt neben den Maxima, erfaBt. 

Wegen der groBen Zahl der Filter in den verschiedenen Kanalen ist aus der Anordnung und dem 
Vorhandensein der optischen Bauefemente kein direkter RuckschluB auf die zu prufenden Merkmals- 

25 stoffe mogiich. Dies stellt einen zusatzlichen Schutz vor Ausspahung der Merkmalseigenschaften dar. 
Durch einfache Abandoning der individuellen auf einen Lumineszenzstoff zugeschnittenen und im 
jewelligen Prufprogramm gespeicherten Prufmatrix ist auBerdem die Umstellung auf einen anderen 
Lumineszenzstoff mogiich. Mechanische Eingrfffe in die Prufoptik sind hierfur nicht notwendig. 

30 Anspruche . 

1. Wertpapier mit Echtheitsmerkmalen in Form von lumineszierenden Substanzen auf der Basis von 
mit Seitenerdmetallen dotierten Wirtsgfttern, dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter im wesent- 
lichen im gesamten sichtbaren Bereich und gegebenenfalls zusStzlich im nahen IR absorbiert und in 

35 wesentlichen Teilen des sichtbaren Oder des nahen IR-Bereichs anregbar ist und im IR einen optisch 
transparenten Bereich hat, in dem die Substanz ausschlieBlich emlttiert 

2. Wertpapier nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das absorbierende Wirtsgitter an die 
Emissionslinien der verwendeten Dotierung derart angepaBt ist, daB es zumindest in den Bereichen der 
sichtbaren und gegebenenfalls im nahen IR befindlichen Emissionslinien derart stark absorbiert, daB jede 

40 im sichtbaren Bereich und gegebenenfalls im nahen IR-Bereich auftretende Emission unterdruckt wird. 

3. Wertpapier nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter ein Mischgitter 
aus einem im sichtbaren und gegebenenfalls im nahen IR-Bereich absorbierenden und einem nicht- 
absorbierenden Gitter gleicher Struktur ist . u 

4. Wertpapier nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
45 daB das Wirtsgitter als aktive Dotierung lonen der Seltenerdmetalle der Ordnungszahl 58 bis 71 enthalt 

5. Wertpapier nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Absorptionsvermogen durch den Anteil von absorbierenden zu nichtabsorbierenden Wirts- 
gitterbestandteilen eingesteltt ist. > 

6. Wertpapier nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der optisch transparente Bereich 
50 zwischen 0,8 und 10. von liegt. 

7. Wertpapier nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der optisch transparente Bereich 
zwischen 1,1 und 10>m liegt 

8. Wertpapier nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl_das Wirtsgitter als 
absorbierende Elemente im sichtbaren und gegebenenfalls nahen IR absorbierende Ubergangsmetalllo- 

55 nen enthalt. 

9. Wertpapier nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter als absorbierende 
Elemente Metalle der Nebengruppen VI, VII Oder VIII enthalt. 

10. Wertpapier nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter als absorbierende 
Elemente Kobait, Nickei, Mangan oder Eisen enthalt. 

60 11* Wertpapier nach einem Oder mehreren der Anspruche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Wirtsgitter eine Qranatstruktur, eine Perovskitstruktur oder Ferritstruktur aufweist 

12. Wertpapier nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Granatstruktur durch die 
ailgemeine Formel 

OS AaXs-axMxM'xO^ 
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beschreiben laBt, wobei 

A die Seltenerdmetalle mit Ausnahme von Neodym, Praseodym und Lanthan sowie deren 
untereinander Oder mit Lanthan, Praseodym, Neodym und Wismut, 

X ein Metall aus der Qruppe Eisen, Aluminium, Gallium und Indium, 
5 M eln Metall aus der Qruppe Eisen, Kobalt, Nickel, Mangan und Zink, 

NT ein Element aus der Gruppe Silizium, Germanium, Zinn und Zirkonium 
bedeutet und der Index x die Bedingung x > 0 *s 2,5 erfullt. 

13. Wertpapier nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter 

10 Y 3 Fe 4 Ni as Geo^0 12 



ist 

14. Wertpapier nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Granatstruktur durch die 
allgemeine Formel 

15 

A3-xB x X5_ x M x 0 12 



beschreiben laBt, wobei 

A die Seltenerdmetalle mit Ausnahme von Neodym, Praseodym und Lanthan sowie deren Gemische 
20 untereinander Oder mit Neodym, Praseodym, Lanthan und Wismut, 

B ein Element aus der Gruppe Magnesium, Kalzium, Strontium, Barium, Mangan, Zink und Kadmium, 

X ein Metall aus der Gruppe Eisen, Aluminium, Gallium und Indium, 

M ein Element aus der Gruppe Silizium, Germanium, Zinn. Tellur, Zirkonium und Titan, 
bedeutet und der Index x die Bedingung x > 0,3 *s 3 erfullt. 
25 15. Wertpapier nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter 

Y2CaFe 4 Si0 12 



30 16. Wertpapier nach Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet. daB sich die Granatstruktur durch die 
ailgemeine Formel 

A3Fe 5 -xMxO,2 

35 beschreiben l&Bt, wobei 

A die Seltenerdmetalle mit Ausnahme von Neodym, Praseodym Oder Lanthan sowie deren Gemische 
untereinander oder mit Neodym, Praseodym, Lanthan und Wismut. 

M ein Metall aus der Gruppe Aluminium, Gallium, Indium und Chrom, 
bedeutet und der Index x die Bedingung 0 < x < 5 erfullt. 
40 17. Wertpapier nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter 

Y3FeaAI 2 0i 2 

ist 

45 18. Wertpapier nach Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet, daBsich die Granatstruktur durch die 
allgemeine Formel 



50 



60 



Aa-2x B 2xX5-x V xOl 2 



beschreiben laBt, wobei 

A die Seltenerdmetalle mit Ausnahme von Neodym, Praseodym und Lanthan sowie deren Gemische 
untereinander oder mit Neodym, Praseodym, Lanthan und Wismut, 

B ein Element aus der Gruppe Magnesium, Kalzium, Strontium und Barium, 
55 X ein Element aus der Gruppe Aluminium, Gallium. Indium und Eisen, 
bedeutet und der Index x die Bedingung 0 < x *s 1,5 erfullt. 

19. Wertpapier nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter 



YCa 2 Fe 4 V0 12 

ist. 

20. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet 
daB das Wirtsgitter eine Perovskitstruktur nach der allgemeinen Formel 

55 AX0 3 
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aufweist, wobei 

A ein Seltenerdmetall und/oder Wlsmut und 

X ein Oder mehrere absorbierende Ubergangsmetalle vorzugsweise Kobalt, Nickel, Mangan Oder 
Eisen bedeuten. 

5 21. Wertpapier nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Wlrtsgitter elne Ferrltstruktur nach der allgemelnen Formel 

10 aufweist wobei 

M ein Oder mehrere zweiwertlge Metalle aus der Gruppe Indium, Kadmium, Kobalt, Mangan, Eisen, 
Nickel, Kupfer Oder Magnesium, 

M' fur ein oder mehrere dreiwertige Lanthanide (Ordnungszahl 58*71) steht und der Index x Werte 
zwischen 0 und 1 annehmen kann. 
15 22. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB die lumineszierende Substanz mindestens einer der Druckfarben zugemischt ist. 

23. Wertpapier nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das Absorptionsvermogen in 
Abhangigkeft von der Helligkeit der verwendeten Druckfarbe derart gewahlt ist, daB keine Oder nahezu 
keine Verfalschung der Druckfarben eintritt 
20 24. Wertpapier nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB bet Anwendung in sehr hellen 
Druckfarben die lumineszierende Substanz mit nur geringem Absorptionsvermogen ausgestattet ist. 

25. Wertpapier nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB bei Anwendung in sehr dunkfen 
Druckfarben die lumineszierende Substanz mit relativ hohem Absorptionsvermdgen ausgestattet ist. 

26. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzetch- 
25 net. daB die lumineszierende Substanz der Papiermasse beigemiscrrt ist 

27. Wertpapier nach Anspruch 22 oder 26, dadurch gekennzeichnet, daB die lumineszierende 
Substanz zumindest teitweise groBflachig auf/in dem Wertpapier vorgesehen ist. 

28. Wertpapier nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB die lumineszierende Substanz in 
Form von Streifen auf/im Wertpapier vorgesehen ist 

30 29. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB die lumineszierende Substanz als unsichtbare, das Wertpapier zumindest teilweise bedeckende 
Schicht, vorgesehen ist 

30. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB die lumineszierende Substanz durch entsprechend praparierte Melierfasern im Papiervolumen 

35 vorliegt 

31. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB die lumineszierende Substanz durch eirten entsprechend praparierten Sicherheitsfaden cm 
Papiervolumen vorliegt 

32. Prufverfahren zur Echtheitsprufung eines Wertpapiers nach einem der Anspruche 1-31, dadurch 
40 gekennzeichnet daB sowohl das Infrarot-Anregungslicht als auch das emittierte Infrarot Lumineszenz- 

•Hcht in mehrere Kanale bestimmter spektraler Bandbreite aufgeteitt wird und daB das Lumineszenzlicht in 
den eirc;elnen Emissionskanalen in Abhangigkeft von den in zeitlicher Folge nachernander zur Anregung 
herangezogenen spektral begrenzten Anregungskanalen gemessen und daB die so erhaltene MeBwert- 
matrix als Echtheitskriterium verwendet wird. 

45 33. Prufverfahren zur Echtheitsprufung eines Wertpapiers nach Anspruch 32, dadurch gekennzeich- 
net, daB sowohl das Anregungs- und Emissionsspektrum Jewells in drei nicht Oberlappende Kanale 
bestimmter spektraler Bandbreite aufgeteilt werden. 

34. Vorrichtung fur Anwendung eines Prufverfahrens nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Aufteilung des Anregungs- und des Emissionsspektrums in mehrere Kanale bestimmter 

50 spektraler Bandbreite mitteis InterferenzfiHer erfolgt. 

Claims 

1. A security paper with authenticity features in the form of luminescing substances on the basis of 
55 host lattices doped with rare earth metals, characterized in that the host lattice absorbs essentially in the 

whole visible range and possibly in the near IR as well, and can be excited in substantial portions of the 
visible or the near IR range, and has an optically transparent range in the IR in which the substance 
exclusively emits. 

2. The security paper as in claim 1, characterized in that the absorbing host lattice is so matched to 
60 the emission lines of the dopant used that it strongly absorbs emission lines located at least in the ranges 

of the visible, and possibly In the near IR, in such a way that each emission arising in the visible range and 
possibly in the near IR range is suppressed. 

3. The security paper as in claim 1 or 2, characterized in that the host lattice is a mixed lattice of a 
lattice absorbing in the visible and possibly the near IR range, and a non-absorbing lattice of the same 

65 structure. 
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4. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the host lattice 
contains, as an active dopant, ions of the rare earth metals with the atomic numbers 58 to 71. 

5. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the absorptive 
capacity is adjusted by the proportion of absorbing to non-absorbing host lattice components. 

5 6. The security paper as in claim 1. characterized in that the optically transparent range is between 
0.8 and 10 ixm. . 

7. The security paper as in claim 6, characterized in that the optically transparent range is between 

1.1 and 10 nm. . _ 

8. The security paper as in one or more of claims 1 to 7, characterized in that the host lattice contains, 
10 as absorbing elements, transition metal ions which absorb in the visible and possibly the near IR range. * 

9. The security paper as in claim 8, characterized in that the host lattice contains, as absorbing 
elements, metals of the subgroups VI, VII or VIII. 

10. The security paper as in claim 9, characterized in that the host lattice contains, as absorbing 
elements, cobalt, nickel, manganese or iron. 

15 11. The security paper as in one or more of claims 8 to 10, characterized in that the host lattice has a 
gamet structure, a perovskite structure or a ferrite structure. 

12. The security paper as in claim 11, characterized in that the garnet structure may be described by 
the general formula 

20 AaXs-^MxM'xOu 

wherein t J t A1 _ 

A represents the rare earth metals with the exception of neodymium, praseodymium and lanthanum 

as well as their mixtures with each other or with lanthanum, praseodymium, neodymium and bismuth, 
25 X a metal from the group iron, aluminium, gallium and indium, 

M a metal from the group iron, cobalt, nickel, manganese and zinc, 
M' an element from the group silicon, germanium, tin and zirconium. 

and the index x fulfils the condition x > 0 ^ 2.5. 

13. The security paper as in claim 12, characterized In that the host lattice is 

30 

Y3Fe4Nio.5Geo.5O12. 

14. The security paper as in claim 11, characterized in that the garnet structure may be described by 
the general formula 

35 

A 3 _ x B x X 5 _ )l M x 0 12 

wherein 

A represents the rare earth metals with the exception of neodymium, praseodymium and lanthanum 
AO as well as their mixtures with each other or with neodymium, praseodymium, lanthanum and bismuth, 
B an element from the group magnesium, calcium, strontium, barium, manganese, zinc and 
cadmium, 

X a metal from the group iron, aluminium, gallium and indium, 
M an element from the group silicon, germanium, tin, tellurium, zirconium and titanium 
45 and the index x fulfils the condition x > 0.3 *s 3. 

15. The security paper as in claim 14, characterized in that the host lattice is 

Y2CaFe«Si0 12 . 

50 16. The security paper as in claim 11, characterized in that the garnet structure may be described by 
the general formula 

AgFejj-xMjAz 

55 wherein 

A represents the rare earth metals with the exception of neodymium, praseodymium or lanthanum 
as well as their mixtures with each other or with neodymium, praseodymium, lanthanum and bismuth, 

M a metal from the group aluminum, gallium, indium and chromium 
and the index x fulfils the condition 0 «s x < 5. 
60 17. The security paper as in claim 16, characterized in that the host lattice is 

Y3FegAl20i 2« 

18. The security paper as in claim 11. characterized in that the garnet structure may be described by 
65 the general formula 
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A3-2xB2xX5-*V x O ia 



wherein 

A represents the rare earth metals with the exception of neodymium, praseodymium and lanthanum 
5 as well as their mixtures with each other or with neodymium, praseodymium, lanthanum and bismuth, 
B an eiement from the group magnesium, calcium, strontium and barium, 
X an element from the group aluminum, gallium, indium and iron, 
and X fulfils the condition 0 < x *s 1.5. 

19. The security paper as in claim 18, characterized in that the host lattice is 



10 



Y Ca 2 Fe 4 V0 12 . 



20. The security paper as In one or more of the above claims, characterized in that the host lattice has 
15 a perovskite structure according to the general formula 

AX0 3 

wherein 

20 A represents a rare earth metal and/or bismuth, and 

X one or more absorbing transition metals, preferably cobalt, nickel, manganese or iron. 

21 . The security paper as In one or more of the above claims, characterized in that the host lattice has 
a ferrite structure according to the general formula 



25 



M 1 . x 2+ M' x ^Fe^Fe 2 ^ 3+ 0 4 



wherein 

M represents one or more bivalent metals from the group indium, cadmium, cobalt manganese, 
30 iron, nickel, copper or magnesium, 

M* one or more trivalent lanthanides (atomic numbers 58-71), 
and the index x may assume values between 0 and 1. 

22. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance is mixed into at least one of the printing inks. 
35 23. The security paper as in claim 22, characterized in that the absorptive capacity is selected in 
correlation with the lightness of the printing ink used, in such a way that there is no, or virtually no, 
adulteration of the printing ink. 

24. The security paper as in claim 23, characterized in that the luminescing substance, when applied 
in very tight printing inks, is provided with only a small absorptive capacity. 
40 25. The security paper as in claim 23, characterized in that the luminescing substance, when applied 
in very dark printing inks, is provided with a relatively high absorptive capacity. 

26. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance is mixed into the paper pulp. 

27. The security paper as in claim 22 or 26, characterized in that the luminescing substance is 
45 provided at least partly In large areas in/on the security paper. 

28. The security paper as in claim 27, characterized in that the luminescing substance is provided in 
the form of strips on/in the security paper. 

29. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance is provided as an invisible layer covering the security paper at least in part. 

50 30. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance is present in the bulk of the paper due to corespondingly prepared mottling fibers. 

31. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance is present In the bulk of the paper due to a correspondingly prepared security thread. 

32. A testing method for testing the authencity of a security paper as in any of claims 1-31, 
55 characterized in that both the infrared excitation light and the emitted infrared luminescence light are 

divided up into several channels of definite spectral band width, and in that the luminescence light is 

measured in the various emission channels in correlation with the spectrally limited excitation channels 

used for excitation in a successive time sequence, and in that the measuring value matrix so obtained is 

used as the criterion of authenticity. 
60 33. The testing method for testing the authenticity of a security paper as in claim 32, characterized in 

that both the excitation spectrum and the emission spectrum are divided up into three non-overlapping 

channels of definite spectral band width. 

34. An apparatus for applying a testing method as in claim 33, characterized in that the division of the 

excitation and emission spectra into several channels of definite spectral band width takes place by 
65 means of interference filters. 
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Revendlcatlons 

1. Papier valeur avec des caracteristiques d'authenticite sous forme de substances luminescentes 
sur la base de r6seaux hotes dopes avec des metaux de terres rares, caractdrfse en ce que te reseau h6te 

5 absorbe sensiblement dans ta totalite du domaine visible et ie cas echeant additionnellement dans le 
domaine infrarouge proche et peut etre excite dans des parties importantes du domaine visible ou du 
domaine infrarouge proche et comporte dans I'infrarouge un domaine optiquement transparent dans 
lequel ta substance emet excluslvement. 

2. Papier valeur selon la revendication 1, caracterise en ce que le reseau h6te absorbant est adapte 
10 aux rales d'emission de I'element de dopage utilise de telle sorte que, au moins dans les zones des raies 

d'emission se trouvant dans le domaine visible, et le cas echeant dans le domaine infrarouge proche, il 
absorbe fortement de telle sorte que I'on empeche la production de toute emission dans le domaine 
visible et, le cas echeant, dans le domaine infrarouge proche. 

3. Papier valeur selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le reseau hdte est un reseau 
15 mixte ayant une structure analogue a uh reseau absorbant dans le domaine visible et, ie cas echeant, 

dans le domaine infrarouge proche et un reseau non absorbant. 

4. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications prec€dentes, caracterise en ce que le 
reseau h6te contient comme 6l6ment de dopage actlf des ions de metaux de terres rares de numero 
d'ordre 58 a 71. 

20 5. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications precedentes, caracterise en ce que le 

pouvoir d'absorption est r6gle par le rapport entre les composants absorbants et les composants non 

absorbants du reseau hote. 

6. Papier valeur selon la revendication 1, caracterise en ce que le domaine optiquement transparent 

est compile entre 03 et 10 nm. 
25 7. Papier valeur selon la revendication 6, caracterise en ce que le domaine optiquement transparent 

est compris entre 1,1 et 10 jim. 

a. Papier valeur selon une des revendications 1 a 7, caracterise en ce que le reseau hote contient 

comme elements absorbants des ions de metaux de transition absorbant dans le domaine visible et le cas 

ech6ant dans le domaine infrarouge proche. 
30 9. Papier valeur selon la revendication 8, caracterise en ce que le reseau hote contient comme 

elements absorbants des metaux des groupes secondares VI, VII ou VIII. 

10. Papier valeur selon la revendication 9, caracterise en ce que le reseau hote contient comme 
elements absorbants du cobalt, du nickel, du manganese ou du fer. 

11. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications 8 a 10, caracterise en ce que le reseau 
35 hdte a une structure de grenat, une structure de perovskite ou une structure de ferrite. 

12. Papier valeur selon la revendication 11, caracterise en ce que la structure de grenat peut etre 
definie par la formule generale 



40 



55 



A 3 Xg^MJvl'xO™ 

ou 



A represente les metaux de terres rares a I'exception du neodyme, du praseodyme et du lanthane 
ainsi que leur melange entre eux ou bien avec du lanthane, du pras6odyme t du neodyme et du bismuth ; 
X represente un metal du groupe fer, aluminium, gallium et indium ; 
45 M represente un metal du groupe fer, cobalt, nickel, manganese et zinc ; 

M' represente un element du groupe siliclum, germanium, etain et zirconium ; et 
Tindice x satisfait a la condition 0 < x *s 2,5. 

13. Papier valeur selon la revendication 12, caracterise en ce que le reseau hdte est Y 3 Fe 4 - 

Nio^Geo^O^. 

50 14. Papier valeur selon la revendication 11, caracterise en ce que la structure de grenat peut etre 
definie par la formule generate : 



A3- X BxX5-xMx0 12 

ou 



A represente les metaux de terres rares a I'exception de neodyme, praseodyme et lanthane ainsi 
que leur melange entre eux ou bien avec neodyme, praseodyme, lanthane et bismuth ; 

B un element du groupe magnesium, calcium, strontium, baryum, manganese, zinc et cadmium ; 
60 X un metal du groupe fer, aluminium, gallium et indium ; 

M un element du groupe silicium, germanium, etain, tellure, zirconium et titane ; et 
Tindice x satisfait a la condition 0,3 < x *s 3. 

15. Papier valeur selon la revendication 14, caracterise en ce que te reseau hdte est 



65 Y 2 CaFe 4 SiO 
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16. Papier valeur selon la revendication 11, caracterise en ce que la structure de grenat peut etre 
d£f inie par la formule gen6rale : 

A3Fe 5 _ x M x 0 12 

5 

ou : 

A represente les metaux de terres rares a I'exception de neodyme, praseodyme et lanthane ainsi 
que leur melange entre eux ou bien avec du lanthane, du praseodyme. du n6odyme et du bismuth ; 
M un metal du groupe aluminium, gallium, indium et chrome ; et I'indice x satisfait a la condition 
10 0*sx<5. 

17. Papier valeur selon la revendication 16, caracterise en ce que le reseau hote est 

Y 3 Fe3AIA2 

15 18. Papier valeur selon la revendication 11, caracterise en ce que la structure de grenat peut etre 
definie par la formule generate : 

A3-2xB2xX$-xV x 0 12 

20 ou : 

A represente les metaux de terres rares a I'exception de noedyme, praseodyme et lanthane ainsi 
que leur melange entre eux ou bien avec du lanthane, du praseodyme, du neodyme et du bismuth ; 
B un element du groupe magnesium, calcium, strontium et baryum ; 

X un element du groupe aluminium, gallium, indium et fer ; et 1'indice x satisfait a la condition 

25 0<x<1,5. . . 

19. Papier valeur selon la revendication 18, caracterise en ce que le reseau hote est 

Y 3 Ca 2 Fe4V0 12 

30 20. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
reseau hote prSsente une structure de perovskite confonne k la formule g6n6rale : 

AX0 3 

35 ou : 

A represente un metal de terres rares et/ou le bismuth ; 

X represente un ou plusieurs metaux de transition absorbants, de preference le cobalt, le nickel, le 
manganese ou le fer. 

21. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
40 reseau hote a une structure de ferrite conforme & la formule generate : 

Mi-x 2+ M'x 3+ Fe x 2+ Fe 2 . x 3+ 0 4 

ou: 

45 M represente un ou plusieurs metaux bivalents du groupe indium, cadmium, cobalt, manganese, 
fer, nickel, cuivre ou magnesium et M* represente un ou plusieurs lanthanides trivalents (n° d'ordre 58- 
71) et 

I'indice x peut prendre des valeurs comprises 0 et 1. 

22. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
50 substance iuminescente est melangee a au moins une des encres d'impression. 

23. Papier valeur selon la revendication 22, caracterise en ce que le pouvoir d'absorption est choisi 
en fonction de la clarte de I'encre d'impression utilises de manidre qu'il ne se produise pas ou 
pratiquement pas de falsification des encres d'impression. 

24. Papier valeur selon la revendication 23, caracterise en ce que, lore d'une utilisation dans des 
55 encres d'impression trfcs clalres, la substance Iuminescente est pourvue seulement d'un faible pouvoir 

d'absorption. 

25. Papier valeur selon la revendication 23, caracterise en ce que, lors d'une utilisation dans des 
encres d'impression tres foncees, la substance Iuminescente est pourvue d'un pouvoir d'absorption 
relativement grand. 

60 26. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
substance Iuminescente est meiangee d la masse de papier. 

27. Papier valeur selon la revendication 22 ou 26, caracterise en ce que la substance Iuminescente 
est prevue au moins en partie avec une grande surface sur/dans le papier valeur. 

28. Papier valeur selon la revendication 27, caracterise en ce que la substance Iuminescente est 
65 prevue sous forme de bande dans/sur le papier valeur. 
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29. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
substance luminescente est prevue sous forme d'une couche invisible, recouvrant au moins partiellement 
le papier valeur. 

30. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
5 substance luminescente est incorporee k la masse de papier sous forme de fibres melangges pr^parees 

en correspondence. 

31. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
substance luminescente est Incorporee a la masse de papier sous la forme d'un fil de security prepare en 
correspondance. 

10 32. Precede de controle pour le contrdle d'authenticite d'un papier valeur selon une des revendica- 
tions 1 £ 31, caracterise en ce qu'aussi bien la lumldre d'excitation infrarouge qu*6galement la lumifcre 
luminescente Infrarouge 6mise sont divisees en plusieurs canaux d'une largeur de bande spectrale 
ddterminde et en ce que la iumidre luminescente est mesuree dans les drfterents canaux d'emission en 
fonction des canaux d'excitation d6limites spectralement et intervenant successivement pour I'excita- 

15 tion, et en ce que la matrice de valeurs de mesure ainsi obtenue est utilisee comme critfcre d'authentlctte. 

33. Precede de controle pour un contrdle d'authenticite d'un papier valeur selon la revendicatton 32, 
caracterise en ce qu'aussi bien le spectre d'excitation que le spectre d'emission sont chacun divisds en 
trois canaux ne se recouvrant pas et ayant des largeurs de bande spectrale determinees. 

34. Dispositif pour la mise en ceuvre d'un procede de controle selon la revendication 33, caracterise 
20 en ce que la division du spectre d'excitation et du spectre d'emission en plusieurs canaux de largeurs de 

bande spectrale d6termin6es est effectuee au moyen de filtres & Interference. 
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